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  Peak area (a.u.)  Frequency (eV)  Linewidth (FWHM, eV) 
LMCT 1  1.000  5.32 2.40
LMCT 2  0.231  3.22 0.91
d‐d 1  0.009  2.31 0.21
d‐d 2  0.017  2.48 0.30
d‐d 3  0.029  2.80 0.51
d‐d 4  0.041  3.90 0.55
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  Amplitude change (%) Frequency shift (cm‐1) Linewidth change (%) 
LMCT 1 2.0 ‐390 2.2 
LMCT 2 ‐0.3 ‐570 3.9 
d‐d 1 52 190 33 
d‐d 2 ‐44 400 ‐8.5 
d‐d 3 ‐70 ‐70 ‐19 
d‐d 4 94 230 35 
d‐d 5 ‐77 1700 ‐35 
(S2)
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Gaussian  09,  revision  A.02,6  software  installed  on  the  Blues  or  Fusion  clusters  at  Argonne  National 







match  the  thermal  lattice  expansion  observed  in  X‐ray  powder  diffraction  data.11  For  both  distorted 
geometries,  all  Fe  and O  atoms were  frozen  and  the  positions  of  the  hydrogens were  subsequently 
optimized. To simulate absorption and transient absorption difference spectra, TD‐DFT calculated sticks 
with  corresponding  oscillator  strengths were  broadened with Gaussian  functions with  full‐width  half 
maxima of 1.0 and 2.0 eV for out‐of‐plane and in‐plane LMCT transitions, respectively. The in‐plane LMCT 
























































Peak area (a.u.) Frequency (eV) Linewidth (eV) 
t2g 1.00 528.86 0.39 
eg 1.81 530.17 0.59 




Peak area change (%) Frequency shift (cm‐1) Linewidth change (%) 
t2g 13 ‐430 34 
eg 3.2 ‐260 19 
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13. Other supporting figures 
Fig. S9. (Top) Kinetic trace (cyan) 
taken from the OTA spectrum of 
aqueous [Fe(H2O)6]3+ (OD 0.55 at 
415 nm) following excitation at 
415 nm, averaged over probe 
wavelengths from 560 to 570 nm. 
The trace was fit (dashed black) to 
the sum of two exponential 
decays (τ1, τ2) and a constant 
offset (τ3 >> 3 ns), all convolved 
with a Gaussian IRF, plus a 
coherent artifact comprised of 
two Gaussians. The strong 
double‐peaked coherent artifact 
(see inset) was also observed in a 
solvent blank (water). The fit gave 
an amplitude of zero for the τ3 
term and a lifetime of 0.36 ps for 
the τ3 term, meaning the kinetics 
beyond the first picosecond are 
fully described by a single 
exponential with a time constant 
of 59 ps. (Bottom) Kinetic trace (green) taken from the OTA spectrum of a drop cast film of [Fe(H2O)6]3+ 
on fused quartz following excitation at 415 nm, averaged over probe wavelengths from 560 to 570 nm. 
The trace was fit (dashed black) to the sum of four exponential decays (τ1‐τ4) and a constant offset (τ5 >> 
3 ns) plus a coherent artifact, all convolved with a Gaussian IRF. Unlike the aqueous sample, the film 
shows a complex multiexponential decay consistent with a lattice heating model of the transient 
absorption and comparable to that observed in a hematite thin film (see Figs. 8 and S15). 
 
Fig. S10. Transient absorption 
spectra of aqueous (cyan) and 
drop cast (green) [Fe(H2O)6]3+ 
samples following excitation at 
415 nm averaged over all delay 
times between 20 and 25 ps in 
0.5 ps steps. The spectra are 
normalized to their respective 
maxima. 
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Fig. S11. The long‐time NIR transient 
absorption spectra of a hematite thin film 
following excitation at 425 nm obtained with 
a white light probe spanning from 700 to 
1000 nm. This probe spectrum is continuous 
across the 730‐930 nm gap between those 
of the visible and NIR white light probes 
used in the ultrafast experiments shown in 
Figures 2 and S3. The TA spectra plotted 
here show no structure in this region, 
demonstrating that the NIR transient 
observed at times beyond 1 ns is the tail of 
the main ESA feature observed in the visible 
region at 580 nm. 
 
 
 
 
Fig. S12. OTA spectra of a hematite thin film 
250 ps following excitation at a number of 
different wavelengths normalized to their 
respective maxima. All spectra qualitatively 
show the same features, demonstrating that 
the OTA at this delay time is independent of 
excitation wavelength. Due to the extremely 
low optical density beyond 600 nm, the 830 
nm pump spectrum was obtained using a 
pump pulse energy of 10 μJ (38 mJ/cm2 
fluence). 
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Fig. S13. Oxygen pre‐edge XTA 
spectra of a hematite thin film 
200 ps following excitation at 
three different wavelengths. All 
spectra qualitatively show the 
same features, demonstrating 
that the oxygen XTA at this 
time delay is independent of 
excitation wavelength. 
 
 
 
 
Fig. S14. Iron K‐edge XTA 
spectra of a hematite thin film 
100 ps following excitation at 
three different wavelengths 
normalized to their respective 
extrema. All spectra 
qualitatively show the same 
features, demonstrating that 
the iron K‐edge XTA at this time 
delay is independent of 
excitation wavelength. 
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Fig. S15. Kinetic traces taken from the NIR transient absorption spectra of a drop cast film of [Fe(H2O)6]3+ 
on fused quartz (top, green) and a hematite thin film grown by ALD on fused quartz (bottom, red) 
following excitation at 415 nm. The region (950‐1150 nm) that was averaged to give the traces is shown 
in Fig. 2, with the average probe wavelength given above. The traces were each fit (dashed black) to the 
sum of four exponential decays (τ1‐τ 4) and a constant offset (τ5 >> 3 ns) plus a Gaussian coherent 
artifact, all convolved with a Gaussian IRF. The time constants and percentages of the fit components 
are also shown. Both films show a complex multiexponential decay consistent with a lattice heating 
model of the transient absorption. 
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Fig. S16. OTA spectra of three 
different samples of hematite 200 
ps following excitation at 415 nm 
normalized to their respective 
maxima. All spectra qualitatively 
show the same features, 
demonstrating that the OTA is not 
dominated by surface defects. 
 
 
 
 
 
Fig. S17. Kinetic traces taken at a probe wavelength of 650 nm from the OTA spectra of three different 
samples of hematite following excitation at 415 nm. This probe wavelength was chosen because it 
corresponds to the feature assigned to free carrier absorption. The decays observed for the different 
samples show excellent agreement, demonstrating that the OTA is not dominated by surface defects. 
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Fig. S18. Kinetic traces taken at a probe wavelength of 595 nm from the OTA spectra of a hematite thin 
film following excitation at 415 nm at several excitation fluences. The traces show that the decay 
kinetics are largely independent of fluence in the regime investigated here. We note that the sub‐ps 
signal shows a stronger coherent artifact at higher excitation fluences due to the nonresonant response 
of the fused quartz substrate. 
 
 
Fig. S19. A series of OTA spectra of a 
hematite thin film following excitation at 
415 nm at a fluence of 3.5 mJ/cm2 
normalized to their respective maxima to 
highlight the evolution of the spectral 
shape. A broad ESA band at ~675 nm 
appears at early times but decays within 
100 ps, and subsequent spectra do not 
show significant further changes. The 
same trends are observed here as in Fig. 9 
of the main text, where the fluence was 
17 mJ/cm2, demonstrating that the early 
time (< 100 ps) decay kinetics are 
independent of fluence in the regime 
investigated here. 
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Fig. S20. Optical transient absorption 
spectrum at 20 ps following excitation at 415 
nm with a pump fluence of 0.25 mJ/cm2. Even 
at vanishingly low fluences, the OTA spectrum 
retains all the features of the thermal 
difference spectrum, demonstrating that 
thermal contributions dominate at any 
arbitrary excitation density. The approximate 
excited state population at this fluence is less 
than 0.1%. 
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